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为了强化酸洗提纯多晶硅技术，本工作通过 FeSi2Ti 相重构来提高酸洗的除杂能力。研究结果发现，经 Si-Fe-Ti 合金精炼之后，工业硅中的
主要杂质相由原来的 Si-Fe-Al、Si-Al-Fe 和 Si-Ti-Fe 相转变成 FeSi2Ti、Si-Ti-Fe( τ5) 和 Si-Fe-Al 相。采用原位刻蚀技术可以发现，去除工业硅和
Si-Fe-Ti 合金中的杂质相的最佳溶剂皆为 HCl+HF 混合酸，其中杂质相的酸洗行为和主要杂质的组成紧密相关。工业硅经 Si-Fe-Ti 合金化后能
够提高 HCl+HF 混合酸的酸洗效果，特别是能够大幅降低 Mn、Ni、V 和 Cu 等难溶元素的含量，使得工业硅的纯度从 99．74%提高到 99．97%。
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To strengthen acid leaching in purifying metallurgical grade silicon for solar cell applications，a novel phase reconstruction technology was pro-posed by Si-Fe-Ti solvent refining with forming FeSi2Ti phase． It was found that the main precipitated phases were transferred from Si-Fe-Al，
Si-Al-Fe and Si-Ti-Fe in metallurgical grade silicon to FeSi2Ti，Si-Ti-Fe( τ5 ) and Si-Fe-Al in Si-Fe-Ti alloy after Si-Fe-Ti solvent refining． By appl-
ying acid etching technology，HCl+HF mixture was found as an effective lixiviant for dissolving the precipitated phases in both metallurgical grade
silicon and its Si-Fe-Ti alloy． And the leaching behavior of the precipitated phases strongly depended on the composition of the major impurity ele-
ments． The impurity removal efficiency of acid leaching of metallurgical grade silicon was efficiently improved after Si-Fe-Ti solvent refining，espe-
cially for Mn，Ni，V and Cu． The purity of metallurgical grade silicon could be improved from 99．74% to 99．97% after once leaching Si-Fe-Ti alloy．

























和除杂高效等特点。自 1924 年 Tucker［14］首次提出了用酸洗
技术提纯破碎晶体硅以来，酸洗技术得到了充分的发展。许
多研究者开始研究不同的酸洗条件对硅提纯效果的影响。









过添加双氧水，Cu 等难溶的杂质能被 HF 溶解; 工业硅在
1 mol·L－1 HF和 2 mol· L－1 H2O2 下 酸 洗 2 h，纯 度 能 从
99．74%提高到 99．99%。然而，酸洗技术并不能直接有效去
9061
除非金属杂质 B 和 P。由于 B 和 P 在硅中具有较大的分凝
























Lai 等［4］ 通过 Si-Al-Ca 相重构技术形成 CaAl2Si2 合 金
相，该相对非金属杂质 P 有着极强的吸附能力，能够使大量
的 P 杂质溶解在该相中，再通过酸洗分离技术将杂质相和硅
相分离，达到提纯硅的目的。在 90%Si-6．7%Al-3．3%Ca ( 原
子分数) 一次合金中能将 P 的含量从 35×10－6 g 降低至 3．8 ×
10－6 g，去除率达到 89%。因此，本工作的研究内容受该文献
启发，通过 Si-Fe-Ti 相重构形成 FeSi2Ti 合金相，根据 Metele-















根据 Si-Fe-Ti 相图［27］，需合成 FeSi2Ti 相，合金中物质的
量比 n ( Fe) ∶n ( Ti) = 1 ∶1。将装有 10 g 配比为 90%Si-5%Fe-
5%Ti( 原子分数) 合金的氧化铝坩埚放于横向管式炉中，样
品的加热温度控制在 1 550 ℃，保温 6 h，升温和降温速度均
为 5 K /min。温度的检测采用 Pt-6% Ｒh /Pt-30% Ｒh 热电偶。
表 1 工业硅( Metallurgical grade silicon，MG-Si) 中杂质的含量、对太阳
能级硅( Solar grade silicon，SOG-Si) 中杂质含量的要求［28］及各杂质的
分凝系数［29］
Table 1 The impurity concentration in metallurgical-grade silicon，the de-
sired impurity concentration of solar grade-Si［28］ and segregation coefficient of
elements［29］
Impurities Metallurgical-gradesilicon( MG-Si) / ( 10－6 g)
Solar grade silicon
( SOG-Si) / ( 10－6 g)
Segregation
coefficient
Fe 1 424 ＜0．1 6．4×10－6
Ti 109 ＜＜1 2．0×10－6
V 103 ＜＜1 4．0×10－6
Mn 289 ＜＜1 1．3×10－5
Ni 157 ＜0．1 1．3×10－4
Al 394 ＜0．1 8．0×10－2
Ca 39 ＜1 ( 1．3－5．2) ×10－4
Cu 56 ＜1 8．0×10－4
B 8．6 0．1—1．5 0．8





仪进行成分分析。将标定的抛光面分别在 HCl、HF 和 HCl+
HF 酸中刻蚀，再对表面的残余杂质相进行成分分析。刻蚀
的条件分别为: 2 mol·L－1 HCl、2 mol·L－1 HF 和 2 mol·L－1
HCl + HF，温度为 25 ℃。
1．2．3 酸洗实验
通过对比刻蚀实验结果可得到最佳的酸洗剂。将破碎
后的合金硅块研磨成粒径小于 160 μm 的粉体，再将 2 g 的合
金粉体加入到最佳酸洗剂中，在电磁搅拌下进行酸洗实验，




采用 Glow discharge mass spectroscopy ( GDMS) 对硅中杂
质的浓度进行分析。形貌分析采用带有能谱仪( Energy dis-
perse spectroscopy，EDS) 的电子探针( Electron probe X-ray mi-
croanalysis，EPMA) 进行分析，分析过程采用 2．0×104 V 的加




如表 1 所示［28-29］，工业硅中主要金属杂质为 Fe、Al、Mn、
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相为 Si-Fe-( Al) 、Si-Ti-Fe 和 Si-Al-Fe 相。然而不同的硅源含
有不同的主要杂质相，例如在 Meteleva-Fischer 等［26］ 所使用
的工业硅中，主要杂质相除了 Si-Fe 相和 Si-Fe-Ti 相外，还含
有 Si-Ca-Cu 相，不同的杂质相使得酸洗行为也会有差异。在
本工作使用的工业硅中，从图 1b、c 可以发现，杂质 Fe 和 Al
的比例不同，形成的杂质相也不同，同样的现象在表 2 中也
可以发现。此外，工业硅中还形成诸如 Si-V-Ti 和 Si-Al-Fe-Ni
等杂质相，这些含量较少的杂质相大多是镶嵌于主要的杂质
相中。从图 1e 可以看出，B 和 P 这两种非金属杂质均匀分布
于硅基体中，这表明只通过酸洗很难将溶解在硅晶体中的 B
和 P 杂质脱出，必须对硅进行必要的预处理。
表 2 工业硅中主要析出相的化学成分( 原子分数，%)
Table 2 The chemical composition ( at%) of representative precipitates in metallurgical grade silicon
Precipitates
Chemical composition
Si Fe Ti V Mn Ni Al Other
Si-Fe-Al 63．28±0．9 24．2±0．5 — — 4．0±0．3 0．9±0．1 7．2±0．6 0．5±0．2
Si-Ti-Fe 49．4±0．9 17．7±0．4 20．8±1．4 2．7±1．4 4．6±0．7 0．9±0．2 2．7±0．7 1．2±0．5
Si-Al-Fe 37．0±1．0 18．8±0．7 — — 3．0±0．3 1．9±0．5 37．8±0．9 1．5±0．3
Si-V-Ti 63．3±1．2 2．4±0．5 8．5±1．0 15．2±0．4 5．9±0．8 — 3．8±1．0 0．9±0．5
Si-Al-Fe-Ni 46．2±2．0 15．9±0．2 1．5±0．3 — 0．6±0．1 7．6±0．3 19．7±0．9 0．7±0．5
Note:“—”indiate the instrument can not detect
图 1 工业硅的( a) 形貌、( b—d) EDS 成分分析及( e) WDS 面分析
Fig．1 ( a ) The microstructure，( b—d ) EDS analysis and ( e ) the WDS
mapping analysis of metallurgical grade silicon
2．2 工业硅在刻蚀过程中的形貌演变
为了研究工业硅表面的杂质相对不同酸的敏感度，将工
业硅分别用 HCl、HF 和 HCl+HF 刻蚀，其不同时间下的刻蚀
结果如图 2 所示。从图 2a—c 中可以看出，Si-Fe-Al 和 Si-Ti-
Fe 相难以被 HCl 溶解，只有 Si-Al-Fe 能被溶解，该现象与 He







图 3 为 Si-Fe-Ti 合金的形貌图、主要杂质相的能谱图及
代表性杂质的面分布图。从图 3a 中可以发现，Si-Fe-Ti 合金
中的主要杂质相从工业硅的 Si-Fe-Al、Si-Al-Fe 和 Si-Ti-Fe 相
转变成 FeSi2Ti( 和 Si-Fe-Ti 相区别) 、Si-Ti-Fe( τ5 ) 和 Si-Fe-Al
相，根据 Si-Fe-Ti 相图，这一结果符合实验的成分设计要求。
通过对合金硅的 XＲD 分析表明，合金硅中的主要杂质相为
FeSi2Ti 相，其他的杂质相由于含量相对较低，难以被 XＲD 检
测发现。从图 3e 可以看出，B 和 P 易富集在杂质相中，如果
杂质相能够被酸溶解，便能够降低工业硅中 B 和 P 的含量。
但从表 3 中可以发现，杂质相中并没有检测到 B 和 P 等杂
质，这可能是由于 B 和 P 在硅中浓度较低，而 EDS 的检测限
较高，没能够检测到 B 和 P 的缘故。
2．4 Si-Fe-Ti 合金在刻蚀过程中的形貌演变
图 4 为 Si-Fe-Ti 合金分别在 HCl、HF 和 HCl+HF 混合
酸下刻蚀不同时间的形貌变化图。从图 4a—c 可发现，只
有 Si-Al-Fe 相可以被 HCl 刻蚀，而 FeSi2Ti 和 Si-Ti-Fe( τ5 )
杂质相不能被腐蚀，这与图 2a—c 的分析结果一致。从图
4d—f 可知，Si-Fe-Ti 合 金 表 面 的 杂 质 相 都 能 被 HF 腐 蚀，
在图 4f 中有部分残余杂质未被腐蚀，这可能是由于 HF 酸
洗速率较慢，延长酸洗时间可以脱出表面的所有杂质相。
然而采用 HCl+HF 酸洗剂，可以快速地脱除合金硅中的所






图 2 工业硅在不同酸洗溶剂中刻蚀不同时间的形貌变化; ( a—c) 2 mol·L－1 HCl; ( d—f) 2 mol·L－1 HF; ( g—i) 2 mol·L－1 HCl 和 HF 的混合液( 酸
洗温度为 25 ℃ )
Fig．2 Microstructural evolution of MG-Si after etching with different lixivients at various etching time: ( a—c) after exposure to 2 mol·L－1 HCl; ( d—f) after
exposure to 2 mol·L－1 HF; ( g—i) after exposure to 2 mol·L－1 HCl + HF mixture ( temperature: 25 ℃ )
图 3 Si-Fe-Ti 合金的( a) 形貌、( b—d) EDS 成分分析及 ( e) WDS 面分析
Fig．3 ( a) The microstructure，( b—d ) EDS analysis and ( e ) the WDS
mapping analysis of Si-Fe-Ti alloy
2．5 最佳酸洗剂对硅中杂质去除的影响
通过 2．2 节和 2．4 节的分析可以得出，对于工业硅和合
金硅来说，HCl+HF 混合酸皆为其最佳的酸洗溶剂。将工业
硅和 合 金 硅 研 磨 成 粒 径 小 于 160 μm，在 55 ℃ 下 经
2 mol·L－1 HCl+HF 酸洗 4 h，期间酸洗在电磁搅拌下进行，
这一方面有利于酸洗过程中产生的气体迅速排出，另一方面




检测限的缘故。而 Si-Fe-Ti 合金酸洗后，硅中 FeSi2Ti 物相完
全溶解，这与 2．4 节的分析结果一致，主要杂质相 FeSi2Ti 和
Si-Ti-Fe( τ5 ) 能够被 HCl+HF 混合酸溶解。
如图 6 所示，除 B、Al 和 Ti 外，Si-Fe-Ti 合金经酸洗后的
杂质含量都比工业硅直接酸洗后的杂质含量低，特别是 Mn、






轻了后续多晶硅提纯工艺的除杂压力。由于 Fe 和 Ti 作为金
属熔剂加入工业硅中带入了 B 和 Ti 等杂质，导致 B 和 Ti 杂
质含量有所增加; 而 Al 的增加则是熔炼过程中使用氧化铝
坩埚所致。
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表 3 Si-Fe-Ti 合金中主要析出相的化学成分( 原子分数，%)
Table 3 The chemical composition ( at%) of representative precipitates in Si-Fe-Ti alloy
Precipitates
Chemical composition
Si Fe Ti V Mn Ni Al Other
FeSi2Ti 50．9±0．8 22．6±0．9 25．9±0．4 — — — —
SiTiFe( τ5 ) 64．4±0．7 7．6±1．1 27．9±1．5 — — — —
SiFeAl 65．9±4．4 27．9±1．3 — — — — 5．1±2．1 1．1±0．8
SiTi 65．9±0．5 33．2±0．3 — — — — 0．4±0．1
Note:“—”indiate the instrument can not detect
图 4 Si-Fe-Ti 合金在不同酸洗溶剂中刻蚀不同时间的形貌变化: ( a—c) 2 mol·L－1 HCl; ( d—f) 2 mol·L－1 HF; ( g—i) 2 mol·L－1 HCl 和 HF 的混合
液( 酸洗温度为 25 ℃ )
Fig．4 Microstructural evolution of Si-Fe-Ti alloy after etching with different lixivients at various etching time: ( a—c) after exposure to 2 mol·L－1 HCl; ( d—
f) after exposure to 2 mol·L－1 HF; ( g—i) after exposure to 2 mol·L－1 HCl + HF mixture ( temperature: 25 ℃ )
图 5 工业硅和 Si-Fe-Ti 合金酸洗前、后的 XＲD 对比图( 2 mol·L－1 HCl+
HF; 55 ℃ )
Fig．5 XＲD patterns of metallurgical grade silicon and Si-Fe-Ti alloy before and
after acid leaching by 2 mol·L－1 HCl + HF mixture ( temperature: 55 ℃ )
图 6 工业硅和 Si-Fe-Ti 合金酸洗前、后的杂质含量( 2 mol·L－1 HCl +
HF，温度 55 ℃，酸洗时间 4 h)
Fig．6 The variations of the impurity concentration in metallurgical grade
silicon and Si-Fe-Ti alloy before and after leaching in HCl + HF mixture





经 Si-Fe-Ti 合金化后，多晶硅中的主要杂质相由工业硅的 Si-





现，工业硅和 Si-Fe-Ti 合金的最佳酸洗剂皆为 HCl+HF 混合
酸，工业硅经 Si-Fe-Ti 合金化后能够提高 HCl+HF 混合酸的
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